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Die f olgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unterlagen entnommen 

(S) Stoffmischung zur UV-Stabilisierung von Kunststoffen und Herstellung davon 

© Die Erfindung betrifft eine Stoffmischung mit einem 
zahlenmittleren Motekulargewicht zwischen 500 und 
15000 g/mol, wobei das zahlenmittlere Molekulargewicht 
ungleich des gewichtsmittleren Molekulargewichts ist, er- 
haltlich durch 

A) Umsetzung von UV-Absorbern oder einer Mischung 
von UV-Absorbern und Stabilisatoren fur Kunststoffe, mit 
Diolen, wobei mindestens ein Teil der UV-Absorber oder 
der Stabilisatoren mindestens zwei gegenuber Diolen re- 
aktive Gruppen aufweist, 

und/oder 

B) Umsetzung von UV-Absorbern oder einer Mischung 
von UV-Absorbern und Stabilisatoren fur thermoplasti- 
sche Kunststoffe, mit einem Polyol. 
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Beschreibung 



|0001] Die Erfindung betrifft eine Stoffmischung zur UV-Stabilisierung von Kunstsioffen, insbesondere von thermo- 
plasiischen Polyurethanen, mil einem zahlenmittleren Molekulargewichl zwischen 500 und 15000 g/mol, wobei das zah- 
5 lenmittlere Molekulargewichl ungleich des gewichtsmittleren Molekulargewichts ist, erhaltiich durch A) Umsetzung 
von UV-Absorbern mil Diolen und/oder B) Umsetzung von UV-Absorbern mil einem Polyol, sowie die Herstellung der 
Stoffmischung und deren Verwendung zur Herstellung und Verwendung von Polyurethanen. 

[0002] Thermoplastisches Polyurethan (TPU) wird im allgemeinen mil Thermo- und UV-Stabilisatoren stabilisierl, um 
die Abnahme der mechanischen Eigenschaften und die Verfarbung der Produkie aufgrund oxidativer Schadigung zu mi- 

- -10 nimieren. Eine Gruppe der UV-Stabilisatoren sind die UV-Absorber, die das energiereiche UV-Licht absorbieren und die 

Energie dissipieren. Gangige UV-Absorber, welche in der Teehnik Verwendung finden, gehoren z. B. zur Gruppe der 
Zimtsaureesier, der Diphenylcyanacrylate, Diary lbutadiene sowie der Benzoin azole. 

|0003] WO 96/15184 beschreibl die Verwendung von Arylacrylsaureestern als Lichtschuizmittel und Stabilisatoren 
fiir nicht lebendes, organische Material. 

- 15 |0004] DE-A-34 24 555 beschreibt die Herstellung und Verwendung zur UV-Stabilisierung von ihermoplastischen 

Kunstsioffen von Malonsaurepolyestern und Malonsaurepolyesleramiden. 

[0005] EP-A-826 725 offenbart stabilisierte Polyurethane, die als Stabilisatoren Diglycidylterephthalat oder Triglyci- 
dyltrimellitat in Kombination mil UV-Filtern enlhalten. 

[0006] EP-A-698637 beschreibt Benzotriazole, die an 5-Position substituiert sind und als UV-Absorber fiir Polyure- 

20 thane und Polyhamstoffe, gegebenenfalls in Kombination mil HALS-Aminen als Stabilisatoren, Verwendung finden. 
[0007] Auch wenn diese derzeit erhaltlichen Produkte hinsichtlich ihrer Absorptionseigenschaften bereits optimiert 
sind, so bestehen bezuglich ihrer physikalischen Eigenschaften und ihrer Kompatibilitat zum TPU noch erhebliche De- 
fizite. So sind viele kommerziell erhaltliche UV-Absorber niedermolekular mil einer Molmasse kleiner 400 g/mol. Dies 
fuhrt dazu, dass sich der UV-Absorber mil der Zeit aus dem zu stabilisierenden Kunststoff verfiuchtigt. Durch den Verlust 

25 an UV-Absorber verliert der Kunststoff auch seinen Schutz vor UV-induzierter Schadigung. 

[0008] Oft wird daher versucht, die Molmasse des UV-Absorbers durch Oligomerisierung anzuheben. Haufig erhali 
man dabei aber kristalline, schlechtlosliche UV-Absorber, die aus dem TPU ausmigrieren und an der Oberflache durch 
einen deutlichen Belag sichtbar werden, was das optische Erscheinungsbild des Produkles beeintrachtigt und zu einem 
Verlust der Absorbereigenschaften fuhrt, da die Wirkstoffgruppe eiiminiert wird. 

30 [0009] Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es somit, ein Mittel zur UV-Stabilisierung von Kunstsioffen zu ent- 
wickeln, das einfach, kontrollierbar, homogen und reproduzierbar in Kunststoffe, bevorzugt in thermoplastische Kunst- 
stoffe, insbesondere thermoplastische Polyurethane eingearbeitet werden kann. Zudem sollte dieses Mittel insbesondere 
in ihermoplastischen Polyurethanen weitgehend fogging-, migrations- und ausbltihfrei bei alien Temperaturen sein, d. h. 
einen deutlich geringeren Verlust an UV-absorbierender Komponente durch Verdampfen aus dem TPU, sowie eine deut- 

35 lich geringere Belagbildung auf der Oberflache der thermoplastischen Polyurethane zeigen. Eine weitere Aufgabe der 
Erfindung war es, ein Mittel bereit zu stellen, das neben einer UV-Stabilisierung auch eine thermische Stabilisierung von 
KunststofTen, insbesondere von thermoplastischen Polyurethanen bewirkt, wobei beide stabiiisierende Wirkungen opti- 
mal aufeinander abgestimmt werden sollen, um beziiglich beider Eigenschaften eine besonders effektive Wirkung bei 
gleichzeitig moglichst geringem Materialeinsatz zu erreichen. 

40 [0010] Die Aufgabe konnle durch eine, bevorzugt amorphe oder fliissige, Stoffmischung zur UV-Stabilisierung, mil ei- 
nem zahlenmittleren Molekulargewichl zwischen 500 und 15000 g/mol, wobei das zahlenmittlere Molekulargewichl un- 
gleich des gewichismittleren Molekulargewichts ist. Die Stoffe der Mischung weisen ein uneinheitliches Molekularge- 
wichl auf und liegen in Form einer Molekulargewichtsverteilung vor. Es hal sich gezeigt, das derartige Stoffmischungen 
unerwartet vorteilhaft in thermoplastische Kunststoffe zur UV-Stabilisierung eingearbeitet werden konnen. 

45 [0011] Gegenstand der Erfindung ist daher eine Stoffmischung (I) mil einem zahlenmittleren Molekulargewichl zwi- 
schen 500 und 15000 g/mol, wobei das zahlenmittlere Molekulargewichl ungleich des gewichismittleren Molekularge- 
wichts ist, erhaltiich durch 

A) Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren fiir Kunst- 
50 stoffe (III), mit Diolen (IV), wobei mindestens ein Teil der UV-Absorber (II) oder der Stabilisatoren (III) mindestens 

zwei gegenuber Diolen (IV) reaktive Gruppen aufweist, und/oder 

B) Umsetzung von UV-Absorbem (II), oder einer Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren fiir thermo- 
plastische Kunststoffe (HI), mit einem Polyol (V). 

55 [0012] Ferner ist Gegenstand der Erfindung ein Verfahren zur Herstellung der erfindungsgemaBen Stoffmischung, da- 
durch gekennzeichnet, dass man UV-Absorber (II) oder eine Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (III) 
mil Diolen (IV), umsetzt, wobei mindestens ein Teil der UV-Absorber (II) oder der Stabilisatoren (III) mindestens zwei 
gegenuber Diolen (IV) reaktive Gruppen aufweist und ein Verfahren, dadurch gekennzeichnet, dass man einen UV-Ab- 
sorber (II), oder eine Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (HI), mit einem Polyol (V) umsetzt, wobei das 

60 Polyol bevorzugt ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 75 F g/mol bis 250 F g/mol aufweist und F die Zahl der 
funktionellen Gruppen im Polyol darstellt. 

[0013] Ein weiterer Gegenstand ist die Verwendung der erfindungsgemaBen Stoffmischung zur UV-Stabilisierung von 
Kunstsioffen, bevorzugt von thermoplastischen Kunststoffen, besonders bevorzugt von thermoplastischen Polyure- 
thanen. 

65 [0014] Ebenfalls ist Gegenstand dieser Erfindung ein Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, bevorzugt thermo- 
plastischen Polyurethanen, wobei zur UV-Stabilisierung die erfindungsgemaBe Stoffmischung verwendet wird. 
[0015] SchlieBlich sind Gegenstand der Erfindung Polyurethane, die gemaB vorstehend beschriebenen Verfahren her- 
stellbar sind. 
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10016] Die Begriffe Stoffmischung (I), UV-Absorber (II), Stabilisator (III), Diol (IV) und Polyol (V) sollen nachste- 
hend erlautert werden. 

[0017] Unter UV-Absorber (II) werden im allgemeinen Verbindungen mi! Ab sorptions vermogen fur Ultraviolettstrah- 
lung, bevorzugt durch strahlungslose Desaktivierung, verstanden. Beispiele hierfiir sind Derivate des Benzophenons, in 
3-Stellung phenyl-substituierte Acrylate, bevorzugt mit Cyanogruppen in 2-Stellung, Derivate der Diarylbutadiene, De- 
rivate des Benzotriazols, Salicylate, organische Nickel-Komplexe und UV-absorbierende Naturstoffe wie Umbelliferon. 
[0018] Die UV-Absorber (II) der vorliegenden Erfindung weisen mindestens eine Gruppe auf, die gegentiber dem Diol 
(IV) oder dem Polyol(V) reaktiv isu beispielsweise eine Carboxyl-, Ester-, Thioester- und Amidgruppen, und uber die 
eine kovalente Bindung an das Diol (IV) oder das Polyol (V) erfolgen kann. 

[0019] Bevorzugl verwendet werden als UV-Absorber (II) Verbindungen gemaB den allgemeinen Fonneln ELI bis II.5, 




in denen X ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten C r C2o-Alkylrest, einen Cs-C^-Cycloalkylrest, gege- 
benenfalls mono-, di- oder trisubstituien mil einem Ci-C20-Alkylrest oder Phenyl alky lrest, oder ein gehindertes Amin 
bedeutet, 

R ein Wasserstoffatom, einen linearen oder verzweigten CpCio-Alkylrest, bevorzugt Ci-C2-Alkylrest, d-Cio-Alkoxy- 
alkylrest oder Ci-Cio-Alkenylrest bedeutet und Y eine kovalente Bindung oder ein linearer oder verzweigter CrCi 2 - Al- 
ky lenrest ist und Zi und Z 2 lineare, verzweigte oder cyclische, gesattigte oder ungesattigte KohlenwasserstorTreste mit 1 
bis 10 Kohlenstoffatomen bedeuten, wobei bevorzugt mindestens einer der Reste mit einer Gruppe der Formel -COOR 
oder -CONHR substituiert ist, und wobei R wie vorstehend definiert ist. 

[0020] Besonders bevorzugt werden UV-Stabilisatoren (II) gemafi den allgemeinen Formeln H.1 und/oder II. 3, insbe- 
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sondere gemaB der Fonnel E.3 verwendet. Weiterhin konnen bevorzugt UV-Stabilisatoren (E) verwendet werden, die in 
US 5,508,025 (insbesondere auf Spalten 5 und 6) offenbart. sind. Ebenfalls konnen Gemische der genannten UV-Stabili- 
satoren vorteilhaft eingeseizi. werden, da dadurch verschiedene Bereiche des UV-Lichtes absorbiert werden konnen. 
[0021] Im Rahmen dieser Anmeldung umfasst der Begriff Stabilisator (III) die fur thermoplastische Kunststoffe allge- 
mein bekannlen Stabilisaloren, wie beispielsweise Phosphite, Thiosynergisten, HALS- Verbindungen, Quencher, und ste- 
risch gehinderte Phenole. Die Stabilisaloren (IE) der vorliegenden Erfindung weisen mindestens eine Gruppe auf, die ge- 
genuber dem Diol (IV) oder dem Polyol (V) reaktiv ist, bei spiel sweise eine Carboxyl-, Ester-, Thioester und Amid- 
gruppe, und uber die eine kovalente Bindung an das Diol (IV) oder das Polyol (V) erfolgen kann. 

[0022] Bevorzugt verwendet werden als Stabilisaloren (HI) sterisch gehinderte Phenole der allgemeinen Formel IILl, 



III.l 



in der X und Y unabhangig voneinander Wasserstoff, geradkettige, verzweigte oder cyciische Alkylreste mit 1 bis 12 
20 Kohlenstoffatomen bedeuten und 

Z eine Carboxylgruppe bedeutet, die uber eine kovalente Bindung oder einen C r Ci 2 -Alkylenrest mit dem Phenylrest 
verbunden ist. 

[0023] Bevorzugt eingesetzt als Stabilisator (IE) wird eine Verbindung gemaB der allgemeinen Formel EL2, 

25 




30 



40 



45 




IIL2 



35 in der R ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen, bevorzugt einen Methylrest oder 
Ethylrest, bedeutet. 

[0024] Weiterhin konnen als Stabilisator (IE) auch Hindered Amine Light Stabilizers (HALS) der allgemeinen Formel 
IE. 3 bevorzugt verwendet werden, 



/ 

R-X-N ^>-X-R2 hi j 



in der X eine kovalente Bindung, ein Stickstoffatom, ein Sauerstoffatom eine Amidgruppe oder eine Estergruppe ist und 
R und R2 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen bedeuten, 
wobei mindestens einer der Reste mindestens eine funktionelle Gruppe, wie eine Carboxygruppe, Estergruppe oder eine 
50 Amidgruppe aufweist, so dass uber diese funktionelle Gruppe eine Anknupfung an das Diol (IV) oder Polyol (V) mog- 
lich ist. 

[0025] Daruber hinaus konnen auch Mischungen von verschiedenen Stabilisaloren (EI), wie beispielsweise Stabilisa- 
toren mit phenolischen Wirkstoffgruppen und HALS-Aminen verwendet werden. 

[0026] Unter Diole (IV) werden im Rahmen dieser Erfindung lineare oder verzweigte Kohlenwasserstoffe mit 2 bis 20, 
55 bevorzugt 2 bis 12 C-Atomen verstanden, die zwei funktionelle Gruppen, ausgewahlt aus OH-Gruppen, bevorzugt pri- 
mare OH-Gruppen, NHR-Gruppen, wobei R ein Wasserstoffatom oder ein Alkylrest ist, SH-Gruppen oder Gemischen 
dieser Gruppen, aufweisen. Beispiele fur Diole (IV) sind 1 ,2-Ethandiol, 1 ,3-Propandiol, 1,4-Butandiol, 1,5 Pentandiol, 
1 ,6 Hexandiol und Diethylenglykol. 

[0027] Als Polyol (V) konnen im Rahmen dieser Erfindung allgemein ubliche Polyole, beispielsweise Polyesterole, 
60 Polycarbonatdiole, Polyetherole, Polythioetherole, Polyetheresterole und/oder Polyetherpolythioetherole, bevorzugt Po- 
lyetherole eingesetzt werden, die mindestens zwei gegeniiber den UV-Absorbem (E) und Stabilisaloren (IE) reaktive 
Gruppen, d. h. bevorzugt gegenuber Carboxylgruppen, Estergruppen und/oder Amidgruppen reaktive Gruppen aufwei- 
sen, beispielsweise Hydroxylgruppen, und/oder Aminogruppen. Die Polyole (V) konnen linear oder verzweigt aufgebaut 
sein und weisen ein bevorzugt zahlenmittleres Molekulargewicht von 75 x F g/mol bis 250 x F g/mol, mehr bevorzugt 
65 1 00 x F g/mol bis 200 x F g/mol, insbesondere 100 x F g/mol bis 1 50 x F g/mol auf, wobei der Ausdruck F die Anzahl der 
funktionellen Gruppen im Polyol (V) darstellt. Bei der Bestimmung des Moleku large wichts des Polyols ist beispiels- 
weise der Stickstoff oder der SauerstofT, uber den das Polyol in einer Amid- oder Esterstruktur an einen UV- Absorber (II) 
oder Stabilisator (IE) gebunden ist, mitzuzahlen. Der Begriff Polyol (V) beschreibt in dieser Anmeldung nicht ein kon- 
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kretes Molekul, sondern quasi ein Polyolgemisch, das keine einheitliches Molekulargewicht aufweist d h. das Polyol 
CV) weist eine Molekulargewichtsverteilung auf, wobei das zahlenmittlere Molekulargewicht ungleich dem ge^ichts- 
miuleren Molekulargewicht ist. Bevorzugt 1st hierbei das zahlenmittlere Molekulargewicht kleiner als das gewichtsmitt- 
lere Molekulargewicht, d. h. Mw/Mn > 1, mehr bevorzugt ist Mw/Mn 1,01 bis 50, starker bevorzugt 1,1 bis 15,besonders 

bevorzugt ist Mw/Mn 1,1 bis 5. . 
[0028] Als Polyol (V) werden bevorzugt Polyetherole und Polyeslerole verwendet. Besonders bevorzugt sind Foly- 

fOO^I 16 Geeignete Polyetherpolyole werden im allgemeinen nach bekannten Verfahren, beispielsweise durch anioni- 
sche Polymerisation mil Alkalihydroxiden oder Alkali alkoholaten als Katalysatoren und unter Zusatz mindestens ernes 
Startermolekuls das 2 bis 8, vorzugsweise 2 bis 6, insbesondere 2 reaknve Wasserstoffatome gebunden enthalt, oder 
durch kationische Polymerisation mil Lewis-Sauren oder Multimetall-Cyanidverbindungen als Katalysatoren aus einem 
oder mehreren Alkylenoxiden mil 2 bis 4 Kohlenstoffatomen im Alkylenrest hergestellt werden. Geeignete Alkylen- 
oxide sind beispielsweise Tetrahydrofuram 1,2- bzw. 2,3-Butylenoxid, Styroloxid und vorzugsweise Ethyleno^d und 
1,2-Propylenoxid oder Tetrahydrofuran. Die Alkylenoxide konnen einzeln, altermerend nacheinander oder als Mischun- 
een verwendet werden. Als Startermolekule kommen beispielsweise in Betracht: 
Wasser organische Dicarbonsauren, wie Bemsteinsaure, Adipinsaure, Phthalsaure und Terephthalsaure, Alkanolamine, 
mehrwertiee, insbesondere zweiwertige und/oder hoherwertige Alkohole, wie Ethandiol, Propandiol-1,2 und -13, Die- 
thylenglykol, Dipropylenglykol, Butandiol-1,4, HexandioM,6, Glycerin, Trimethylolpropan, Pentaerythnt, und Saccha- 

[OC^O] Geeignete Polyesterpolyole konnen beispielsweise aus organischen Dicarbonsauren mit 2 bis 12 Kohlenstoff- 20 
atomen vorzugsweise aliphatischen Dicarbonsauren mit 4 bis 6 Kohlenstoffatomen, und mehrwerugen Alkoholen, vor- 
zuesweise Diolen, mit 2 bis 12 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise 2 bis 6 Kohlenstoffatomen hergestellt werden. 
[0031] Durch Umsetzung der UV-Absorber (LI) und gegebenenfalls der Stabilisatoren (III) mit Diolen (IV) und/oder 
Polyolen (IV) erhalt man die erfindungsgemaBe Stoffmischung (I), wobei diese eine Mischung von Verbmdungen mit 
uneinheitlichem Molekulargewicht darstellt. 25 
[0032] Im Rahmen dieser Anmeldung umfasst der Begriff StorTmischung (I) zwei unterschiedlich aufgebaute Verbin- 

dungstypen: 

A) Der Begriff StorTmischung (I) umfasst Verbindungen die durch Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer 
Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren fur thermoplasusche Kunststoffe (III), mil Diolen QV), erhalt- 30 
lich sind wobei mindestens ein Teil der UV-Absorber (II) oder der Stabilisatoren (III) mindestens zwei gegenuber 
Diolen (IV) reaktive Gruppen aufweist. Als reaktive Gruppen sind, wie bereits vorstehend ausgefuhrt, im allgemei- 
nen Carbonsaure-, Ester-, Thioester und Amidgruppen geeignet. Bevorzugt sind Estergruppen. Die Verbindung der 
UV-Absorber (II) und gegebenenfalls der Stabilisatoren an) mit dem Diol (IV) kann daher durch allgemein be- 
kannte Veresterungs-, Umesterungs und/oder Amidierungsreaktionen erfolgen. 35 
Vorstehend genannte Umsetzung wiirde zu hochmolekularen Verbindungen fuhren, wenn Komponenten (II) und 
(HI) mil zwei reaktiven Gruppen und Diole (IV) stochiometrisch umgesetzt werden. Es sind jedoch Verbindungen 
im Stoffgemisch wunschenswert, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht von < 15000 g/mol, bevorzugt < 
10000 g/mol, besonders bevorzugt < 3000 g/mol aufweisen, so dass eine Begrenzung des Molekulargewichts zu er- 
folgen hat Dies kann beispielsweise erreicht werden durch eine Unstochiometrie der Komponenten 01) und gege- 40 
benenfalls (HI) und (IV) oder durch Zusatz von Komponenten (II) und gegebenenfalls (HI), die nur eine gegenuber 
dem Diol (IV) reaktive Gruppe aufweisen. Wird eine Unstochiometrie der Komponenten gewahlt, urn die Mol- 
masse zu regulieren, so wird sie bevorzugt so gewahlt, dass die Komponente II oder eine Mischung der Komponen- 
ten II im aquivalenten Uberschuss zu der Komponente IV ist. Bevorzugt wird durch die Wahl des Verhaltnisses die 
Anzahl an freien aliphatischen OH-Gruppen in der Stoffmischung minimiert. Weiterhin ist auch der Zusatz ernes 45 
ublichen kettenregelnden Additivs, wie beispielsweise ein Monool oder ein Monoester moghch. Bevorzugte Ket- 
tenreeler werden nachstehend beschrieben. T ™, A1 _ , ,ttn * 

B) Der Begriff Stoffmischung (I) umfasst Verbindungen, die durch Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einem 
Gemisch von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren fur thermoplastische Kunststoffe (III), mit einem Polyol (V), er- 
haltlich sind wobei das Polyol (V) bevorzugt ein zahlenmittleres Molekulargewicht von 75 F g/mol bis 250 F g/mol 50 
aufweist und F die Zahl der funktionellen Gruppen im Polyol darstellt. Auch hier kann die Bindung des UV- Absor- 
bers (II) oder des Stabilisators (HI) an das Polyol (V) beispielsweise uber Estergruppen, Amidgruppen und/oder 
Thioestergruppen bevorzugt Estergruppen, hergestellt werden. Vorstehend genannte Umsetzung wurde zu hochmo- 
lekularen Verbindungen oder sogar Vernetzungen fuhren, wenn Komponenten (II) und (III) mit zwei reaktiven 
Gruppen und Polyole (V) stochiometrisch umgesetzt werden. Es sind jedoch Verbindungen im Stoffgemisch wiin- 55 
schenswert, die ein zahlenmittleres Molekulargewicht von < 15000 g/mol, bevorzugt < 10000 g/mol, besonders be- 
vorzugt < 3000 g/mol aufweisen, so dass eine Begrenzung des Molekulargewichts zu erfolgen hat. Dies kann bei- 
spielsweise erreicht werden durch eine Unstochiometrie der Komponenten (II) und gegebenenfalls an) und (V) 
oder durch Zusatz von Komponenten (II) und gegebenenfalls an), die nur eine gegenuber dem Polyol (V) reaktive 
Gruppe aufweisen. Wird eine Unstochiometrie der Komponenten gewahlt, urn die Molmasse zu regulieren, so wird 60 
sie bevorzugt so gewahlt, dass die Komponente B oder eine Mischung der Komponenten II im aquivalenten Uber- 
schuss zu der Komponente V ist. Bevorzugt wird durch die Wahl des Verhaltnisses die Anzahl an freien aliphati- 
schen OH-Gruppen in der StorTmischung minimiert. Weiterhin ist auch der Zusatz eines ublichen kettenregelnden 
Additivs, wie beispielsweise ein Monool oder ein Monoester moglich. Bevorzugte Kettenregler werden nachste- 
hend beschrieben. 65 

[0033] Ebenfalls umfasst die erfindungsgemaBe Stoffmischung ein Gemisch der unter Punkt A) und Punkt B) erlauter- 
ten Verbindungstypen. Ein solches Gemisch kann auch aus den Einsatzstoffen in situ hergestellt werden. 
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[0034] Bevorzugt werden die Reaktionsbedingungen zur Herstellung der Stoffmischung (I) in beiden Fallen so ge- 
wahli, dass das Reaktionsprodukt moglichst wenig, bevorzugt keine, freien reaktiven, d. h. aliphatische OH-Gruppen 
aufweist, da diese bei der Verarbeitung in thermoplastischen Urethan mil den Isocyanat- bzw. Urethangruppen reagieren 
und damit zu einem Molmassenabbau des Polymers fuhren konnen. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform weist die 
5 Stoffmischung (I) eine aliphatische Hydroxylzahl (OHZ) von kleiner 20, bevorzugt kleiner 10, besonders bevorzugt von 
kleiner 5 auf, wobei aliphatische OHZ bedeutet, dass zur Bestimmung der OHZ nur aliphatische OH-Gruppen beruck- 
sichtigt werden, die freien OH-Gruppen der sterisch gehinderten Phenole jedoch nicht. In einer bevorzugten Ausfuh- 
rungsform liegt folglich ein Aquivalenz-Uberschuss an UV-Absorber (II) und gegebenenfalls Stabilisator (EI) gegenuber 
Diol (IV) oder Polyol (V) vor. 

- 40 [0035] Zur Herstellung der Stoffmischungen (I) konnen UV-Absorber (II), oder ein Mischung aus UV-Absorbern (II) 

und Stabilisatoren (EI), verwendet werden. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform liegt in dieser Mischung ein Ge- 
wichtsverhaltnis von Absorber (H) zu Stabilisator (EI) von 10 : 90 bis 99 : 1, bevorzugt von 20 : 80 bis 80 : 20 und be- 
sonders bevorzugt von 40 : 60 bis 80 : 20 vor. 

[0036] Die erfindungsgemaBen Stoffmischungen (I) enthalten Verbindungen mil unterschiedlichen Molekulargewich- 

- 15 ten, d. h. diese Verbindungen liegen in Form einer Molekulargewichts vert ei lung in der erfindungsgemaBen Stoffmi- 

schung (I) vor, so dass die erfindungsgemaBe Stoffmischung (I) ein zahlenmittleres Molekulargewicht (Mn) zwischen 
500 und 15000 g/mol, bevorzugt zwischen 600 und 10000 g/mol, besonders bevorzugt zwischen 600 und 3000 g/mol 
aufweist und dass das zahlenmittlere Molekulargewicht (Mn) ungleich des gewichtsmittleren Moleku large wichts (Mw) 
isl. Es ist bevorzugt, dass in der erfindungsgemaBen Stoffmischung das zahlenmittlere Molekulargewicht kleiner als das 
20 gewichtsmittlere Molekulargewicht ist, d. h. Mw/Mn > 1, mehr bevorzugt ist Mw/Mn 1 ,01 bis 50, starker bevorzugt 1,1 
bis 15, besonders bevorzugt ist Mw/Mn 1,1 bis 5. 

[0037] Es ist wichtig, vorstehend beschriebene Molekulargewichtsbereiche fur die erfindungsgemaBe Stoffmischung 
einzuhalten, da in diesem Bereich eine unerwartet vorteilhafte Homogenisierung und Kompatibilisierung der Stoffmi- 
schung mit dem thermoplastischen Kunststoff erreicht werden kann. Weiterhin gewahrleistet dieses Molekulargewicht 
25 ein vorteilhaftes Verhaltnis von hochmolekularen schwerfluchtigen Bestandteilen und niedermolekularen Bestandteilen, 
welche schnell diffundieren und sich so in der Probe homogensieren konnen. 

[0038] Die erfindungsgemaBen Stoffmischungen kristallisieren nicht, sie sind bevorzugt fliissig oder amorph. Liegen 
sie als Flussigkeit vor, so weisen sie im allgemeinen eine Viskositat bei Raumtemperatur (25 °C) von h = 10" 2 -10 2 Pas 
auf, bevorzugt von h = lO^-lO 1 Pas, gemessen mit einem Rotationsviskosi meter mit Kegel-Platte Geometrie. 

30 [0039] Die erfindungsgemaBen Stoffmischungen konnen in alien bekannten Kunststoffen, beispielsweise Acrylsaure- 
Butadien-Styrol-Copolymeren (ABS), ASA, SAN, Polyethylen, Polypropylen, EPM, EPDM, PVC, Acrylatkautschuk, 
Polyester, Polyoxymethylen (POM), Polyamid (PA), PC (Polycarbonat) und/oder kompakte oder zellige Polyurethanen, 
wie beispielsweise Weich-, Hart- und Integralschaume, GieBelastomere, RIM-Systeme und thermoplaslische Polyure- 
thane, zur Stabilisierung, bevorzugt gegen UV-Strahlung, eingesetzt werden. AuBerdem sind die Stoffmischungen geeig- 

35 net, allgemein organische Verbindungen zu stabilisieren, beispielsweise organische Verbindungen mit einem Molekular- 
gewicht von 50 bis 100000 g/mol, beispielsweise Polyester, Polyether, Polyesterole, Polyetherole. Bevorzugt werden die 
Stoffmischungen der vorliegenden Erfindung in thermoplastischen Polyurethanen eingesetzt. 

[0040] Eine Einarbeitung in die genannten Kunststoffe kann bei der Herstellung oder bei der Verarbeitung erfolgen. 
Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Stoffmischungen als Konzentrat verwendet werden. 
40 [0041] Bevorzugt enthalten die Kunststoffe, insbesondere die TPUs, die erfindungsgemaBen Stoffmischungen in einer 
Menge von 0,01 bis 10 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,2 bis 1,5 Gew.-%, jeweils bezo- 
gen auf das Ge wicht des thermoplastischen Kunststoffes. 

[0042] Zusatzlich zu denen erfindungsgemaBen Stabilisatoren konnen weitere allgemein bekannte Stabilisatoren in 
den Kunststoffen eingesetzt werden, beispielsweise Phosphite, Thiosynergisten, HALS -Verbindungen, UV-Absorber, 
45 Quencher, und sterisch gehinderte Phenole. Beispiele fur diese bekannten Stabilisatoren sind in EP-A-698637 (Seite 6, 
Zeile 13 bis Seite 9, Zeile 33) beschrieben. 

[0043] Verfahren zur Herstellung von Polyurethanen, insbesondere von TPUs, sind allgemein bekannt. Beispielsweise 
konnen Polyurethane, bevorzugt TPUs, durch Umsetzung von (a) Isocyanaten mit (b) gegenuber Isocyanaten reaktiven 
Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 500 bis 10000 und gegebenenfalls (c) Kettenverlangerungsmitteln mit 
50 einem Molekulargewicht von 50 bis 499 gegebenenfalls in Gegenwart von (d) Katalysatoren und/oder (e) ublichen Hilfs- 
und/oder Zusatzstoffen herstellt werden, wobei man die Umsetzung in Gegenwart der erfindungsgemaBen Inhibitoren 
durchfuhrt. Unter die Komponente (e) fallen auch Hydrolyseschutzmittel wie beispielsweise polymere und niedermole- 
kulare Carbodiimide. 

[0044] Im Folgenden sollen beispielhaft die Ausgangskomponenten und Verfahren zur Herstellung der bevorzugten 
55 Polyurethane dargestellt werden. Die bei der Herstellung der Polyurethane ublicherweise verwendeten Komponenten 
(a), (b) sowie gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) sollen im Folgenden beispielhaft beschrieben werden: 

a) Als organische Isocyanate (a) konnen allgemein bekannte aliphatische, cycloaliphatische, araliphatische und/ 
oder aromatische Isocyanate eingesetzt werden, beispielsweise Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta- und/oder Okta- 

60 methylendiisocyanat, 2-Methyl-pentamethylen-diisocyanat-l ,5,2-Ethylbutylen-diisocyanat- 1 ,4, Pentamethylen- 

diisocy anat- 1,5, Butylen-diisocyanat-1 ,4, l-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-cyclohexan (Isopho- 
ron-diisocyanat, IPDI), 1,4- und/oder 1 ,3-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan (HXDI), 1,4-Cyclohexan-diisocyanat, 
l-Methyl-2,4- und/oder -2,6-cyclohexan-diisocyanat und/oder 4,4'-, 2,4'- und 2,2'-Dicyclohexylmethan-diisocya- 
nat, 2,2'-, 2,4'- und/oder 4,4 , -Diphenylmethandiisocyanat (MDI), 1 ,5-Naphthylendiisocyanat (NDI), 2,4- und/oder 

65 2,6-Toluylendiisocyanat (TDI), Diphenylmelhandiisocyanat, 3,3 , -Dimethyl-diphenyl-diisocyanat, 1,2-Diphenylet- 

handi isocyanat und/oder Phenylendiisocyanat. 

b) Als gegenuber Isocyanaten reaktive Verbindungen (b) konnen die allgemein bekannten gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen eingesetzt werden, beispielsweise Polyesterole, Polyetherole und/oder Polycarbonatdiole, 
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die ublicherweise auch unter dem Begriff "Polyole" zusammengefasst werden, mit Molekulargewichten von 500 bis 
8000, bevorzugt 600 bis 6000, insbesondere 800 bis 4000, und bevorzugt einer mittleren Funkuonalitat von 1 ,8 bis 
2,3, bevorzugt 1,9 bis 2,2, insbesondere 2. Bevorzugt setzt man Polyetherpolyole ein, beispielsweise solche auf der 
Basis von allgemein bekannten Startersubstanzen und ublichen Alkylenoxiden, beispielsweise Ethylenoxid, Propy- 
lenoxid und/oder Butylenoxid, bevorzugt Polyetherole basierend auf Propylenoxid-1,2 und Ethylenoxid und insbe- 5 
sondere Polyoxytetramethylen-glykole. Die Polyetherole weisen den Vorteil auf, dass sie eine hohere Hydrolysesta- 
bilitat als Polyesterole besitzen. 

c) Als KeUenverlangerungsmitlel (c) konnen allgemein bekannte aliphatische, araliphatische, aromatische und/ 
oder cycloaliphatische Verbindungen mit einem Molekulargewicht von 50 bis 499, bevorzugt 2-funktionelle Ver- 
bindungen, eingesetzt werden, beispielsweise Diamine und/oder Alkandiole mil 2 bis 10 C-Atomen im Alkylenrest, 10 
insbesondere Butandiol-1 ,4, Hexandiol-1 ,6 und/oder Di-, Tri-, Tetra-, Penta-, Hexa-, Hepta-, Okta-, Nona- und/oder 
Dekaalkylenglykole mit 3 bis 8 Kohlensioffatomen, bevorzugt entsprechende Oligo- und/oder Polypropylengly- 
kole, wobei auch Mischungen der Keitenverlangerer eingesetzt werden konnen. 

d) Geeignete Katalysatoren, welche insbesondere die Reaktion zwischen den NCO-Gruppen der Diisocyanate (a) 
und den Hydroxylgruppen der Aufbaukomponenten (b) und (c) beschleunigen, sind die nach dem Stand der Technik 15 
bekannten und ublichen tertiaren Amine, wie z. B. Triethylamin, Dimethylcyclohexylamin, N-Meihylmorpholin, 
N^-Dimethylpiperazin, 2- (Dimethyl am inoethoxy)-ethanol, Diazabicyclo-(2,2,2)-octan und ahnliche sowie insbe- 
sondere organische Metall verbindungen wie Titan saureester, Eisen verbindungen wie z. B. Eisen-(II3)-acetylaceto- 
nat, Zinn verbindungen, z. B. Zinndiacetat, Zinndioctoal, Zinndilaurat oder die Zinndialkylsalze aliphatischer Car- 
bonsauren wie Dibutylzinndiacetat, Dibutylzinndilaurat oder ahnliche. Die Katalysatoren werden ublicherweise in 20 
Mengen von 0,0001 bis 0,1 Gew.-Teilen pro 100 Gew.-Teile Polyhydroxylverbindung (b) eingesetzt. 

e) Neben Katalysatoren (d) konnen den Aufbaukomponenten (a) bis (c) auch iibliche Hilfsmittel und/oder Zusatz- 
stoffe (e) hinzugefugt werden. Genannt seien beispielsweise oberflachenaktive Substanzen, Fullstoffe, Flamm- 
schutzmittel, Keimbildungsmittel, Oxidationsstabilisatoren, Gleit- und Entformungshilfen, Farbstoffe und Pig- 
mente, gegebenenfalls zusatzlich zu den erfindungsgemaBen Inhibitoren weitere Stabilisatoren, z. B. gegen Hydro- 25 
lyse, Licht, Hitze oder Verfarbung, anorganische und/oder organische Fullstoffe, Verstarkungsmittel und Weichma- 
cher. In einer bevorzugten Ausfuhrungsform fallen unter die Komponente (e) auch Hydrolyseschutzmittel wie bei- 
spielsweise polymere und niedermolekulare Carbodiimide. 

[0045] Neben den genannten Komponenten a) und b) und gegebenenfalls c), d) und e) konnen auch Kettenregler, ub- 30 
licherweise mit einem Molekulargewicht von 31 bis 499, eingesetzt werden. Solche Kettenregler sind Verbindungen, die 
lediglich eine gegen uber Isocyanaten reaktive funktionelle Gruppe auf weisen, wie z. B. monofunktionelle Alkohole, 
monofunktionelle Amine und/oder monofunktionelle Polyole, Durch solche Kettenregler kann ein FlieBverh alien, insbe- 
sondere bei TPUs, gezielt eingestellt werden. Kettenregler konnen im allgemeinen in einer Menge von 0 bis 5, bevorzugt 
0,1 bis 1 Gew.-Teile, bezogen auf 100 Gew.-Teile der Komponente b) eingesetzt werden und fallen definitionsgemaB un- 35 
ter die Komponente c). 

[0046] Nahere Angaben uber die oben genannten Hilfsmittel- und Zusatzstoffe sind der Fachliteratur zu entnehmen. 
[0047] Alle in dieser Schrift genannten Molekulargewichte weisen die Einheit [g/mol] auf. 

[0048] Zur Einstellung von Harte der TPU konnen die Aufbaukomponenten (b) und (c) in relativ breiten molaren Ver- 
haltnissen variiert werden. Bewahrt haben sich molare Verhaltnisse von Komponente (b) zu insgesaint einzusetzenden 40 
Keuenverlangerungsmitteln (c) von 10 : 1 bis 1 : 10, insbesondere von 1 : 1 bis 1 : 4, wobei die Harte der TPU mit zu- 
nehmendem Gehalt an (c) ansteigt. 

[0049] Bevorzugt werden zur Herstellung der TPU auch Kettenverlangerer (c) verwendet. 

[0050] Die Umsetzung kann bei ublichen Kennzahlen erfolgen, bevorzugt bei einer Kennzahl von 60 bis 120, beson- 
ders bevorzugt bei einer Kennzahl von 80 bis 110. Die Kennzahl ist definiert durch das Verhaltnis der insgesamt bei der 45 
Umsetzung eingesetzten Isocyanatgruppen der Komponente (a) zu den gegenuber Isocyanaten reaktiven Gruppen, d. h. 
den aktiven Wasserstoffen, der Komponenten (b) und (c). Bei einer Kennzahl von 100 kommt auf eine Isocyanatgruppe 
der Komponente (a) ein aktives Wasserstoffatom, d. h. eine gegenuber Isocyanaten reaktive Funktion, der Komponenten 
(b) und (c). Bei Kennzahlen uber 100 liegen mehr Isocyanatgruppen als OH-Gruppen vor. 

[0051] Die Herstellung der TPU kann nach den bekannten Verfahren kontinuierlich, beispielsweise mit Reaktionsex- 50 
trudern oder dem Bandverfahren nach one-shot oder dem Prepolymerverfahren, oder diskontinuierlich nach dem be- 
kannten Prepolymerprozess erfolgen. Bei diesen Verfahren konnen die zur Reaktion kommenden Komponenten (a), (b) 
und gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) nacheinander oder gleichzeitig miteinander vermischt werden, wobei die Reak- 
tion unmittelbar einsetzt. 

[0052] Beim Extruderverfahren werden die Aufbaukomponenten (a), (b) sowie gegebenenfalls (c), (d) und/oder (e) 55 
einzeln oder als Gemisch in den Extruder eingefuhrt, z. B. bei Temperaturen von 100 bis 280°C, vorzugsweise 140 bis 
250°C zur Reaktion gebracht, das erhaltene TPU wird extrudiert, abgekuhlt und granuliert. 

[0053] Die Verarbeitung der erfindungsgemaB hergestellten TPUs, die ublicherweise als Granulat oder in Pulverform 
vorliegen, zu den gewunschten Folien, Formteilen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in Automobilen, Schlauchen, Kabel- 
steckern, Faltenbalgen, Schleppkabeln, Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder Dampfungselementen erfolgt 60 
nach ublichen Verfahren, wie z. B. Spritzguss oder Extrusion. 

[0054] Die nach den erfindungsgemaBen Verfahren herstellbaren thermoplastischen Polyurethane, bevorzugt die Fo- 
lien, Formteile, Schuhsohlen, Rollen, Fasern, Verkleidungen in Automobilen, Wischerblatter, Schlauche, Kabelstecker, 
Faltenbalge, Schleppkabel, Kabelummantelungen, Dichtungen, Riemen oder Dampfungselemente weisen die eingangs 
dargestellten Vorteile auf. 65 
[0055] Die Erfindung soil anhand der nachstehenden Beispiele veranschaulicht werden. 
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Herstellung der StofTmischungen (I) 
Bei spiel 1 

5 [0056] 50 g PTHF 250 (MW: 228,51 g/mol; 0,2188 mol) wurden mil 54,76 g (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsaure- 
diemthylester (Sanduvor® PR25) (250,25 g/mol; 0,2188 mol) sowie 50 ppm Dimethylzinndilaurat (aus 20%iger Losung 
in Dioctyladipat) in einen 250-ml-Kolben gegeben. Man spulte den Kolben mil Slicksloff und erhitzte dann unter Ruhren 
auf 170°C. Durch die Losung wurde weilerhin StickstofT durchgeleitet. Das entstandene Methanol wurde in einer Kuhl- 
falle (flussiger Slicksloff) ausgefroren. Der Umsatz wurde mine! GPC bestimmt. Er betrug nach 13 h/170°C: 98,6%. 

vo 

Beispiel 2 

|0057] 50 g PTHF 250 (MW: 228,51 g/mol; 0,2188 mol) wurden mil 54,76 g (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsaure- 
diemthylester (250,25 g/mol; 0,2188 mol) und 1 g l-(3,5-Diterl.Buiyl-4-hydroxyphenyl)-propionsauremethylester 
15 (292 g/mol; 3,4 mmol) sowie 50 ppm Dimethylzinndilaurat (aus 20%iger Losung in DOA) in einen 250-ml-Kolben ge- 
geben. Man spulte den Kolben mil StickstofT und erhitzte dann unter Ruhren auf 170°C. Durch die Losung wurde wei- 
lerhin StickstofT durchgeleitet. Das entstandene Methanol wurde einer Kuhlfalle (flussiger StickstofT) ausgefroren 
(14,0 g). 

Der Umsatz betrug nach 13 h/170°C: 97,9%. 

20 

Beispiel 3 

[0058] 50 g PTHF 250 (MW: 228,51 g/mol; 0,2188 mol) wurden mit 63,98 g (0,2188 mol) l-(3,5-Ditert.Butyl-4-hy- 
droxyphenyO-propionsauremethylester sowie 50 ppm Dimethylzinndilaurat (aus 20%iger Losung in DOA) in einen 250- 
25 ml-Kolben gegeben und anschlieBend 6 h bei 170°C unter standigem Stickstoffstrom umgesetzt. Im 2. Schritt wurden 
27,38 g (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsauredimethylester (250,25 g/mol; 0,11 mol) zur Reaktionslosung gegeben und 
13 h bei 170° unter StickstofTspuTung geruhrt. Das entstandene Methanol wurde in einer Kuhlfalle (flussiger StickstofT) 
ausgefroren. 

Die Umsatz betrug 16 h/170°C: 98,4% (Bestimmung mittels GPC). 

30 

Beispiel 4 

[0059] 30 g PTHF 250 (MW: 228,51 g/mol; 0,1313 mol) wurden mit 71,28 g Ethyl-2-cyan-3,3-diphenylacrylat (Uvi- 
nul® 3035) (277 g/mol; 0,2573 mol) und 1 g l-(3,5-Ditert.Butyl-4-hydroxyphenyl)-propionsauremethylester 
35 (292 g/mol; 3,4 mmol) sowie 50 ppm Dimethylzinndilaurat (aus 20%iger Losung in DOA) in einen 250-ml-Kolben ge- 
geben. Man spulte den Kolben mit StickstofT und erhitzte dann unter Ruhren und unter permanenter Stickstoffspulung 
auf 170°C. Das entstandene Methanol wurde in einer Kuhlfalle (flussiger StickstofT) ausgefroren. 
Die Umsatz betrug nach 12 h/170°C: 97,8%. 

40 Beispiel 5 

[0060] 50 g PTHF 250 (MW: 226,85 g/mol; 0,2204 mol) wurden mit 52,4 g (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsaure- 
diemthylester (250,25 g/mol; 0,20939 mol) und 6,11 g 28 g Ethyl-2-cyan-3,3-diphenylacrylat (277 g/mol; 
0,022057 mol) sowie 50 ppm Dimethylzinndilaurat (aus 20%iger Losung in DOA) in einen 250-ml-Kolben gegeben. 
45 Man spulte den Kolben mit StickstofT und erhitzte dann unter Ruhren und Stickstoffspulung auf 170°C. Durch die Lo- 
sung wurde weilerhin StickstofT durchgeleitet. Das entstandene Methanol wurde in einer Kuhlfalle (flussiger StickstofT) 
ausgefroren. 

Der Umsatz betrug nach 13 h/170°C: 98,7%. 

50 Beispiel 6 

[0061] 40 g Ethyl-3(3-(2H-benzotriazbl-2-yl)-5-tert.butyl-4-hydroxyphenylpropionat (108,8 mmol) wurden mit 11,2 g 
(54,4 mmol) Polyethyleneglykol sowie 100 ppm Dimethylzinndilaurat (aus 20%iger Losung in DOA) in einen 100-ml- 
Kolben gegeben und anschlieBend 7 h bei 140°C unter standigem Stickstoffstrom umgesetzt. Das entstandene Ethanol 
55 wurde in einer Kuhlfalle (flussiger StickstofT) ausgefroren. 
Der Umsatz betrug nach 7 h/94%. 

Beispiel 7 

60 [0062] 50 g Pluriol® E 200 (MW: 201,83 g/mol; 0,2477 mol) wurden mit 61 ,99 g (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsau- 
redimethylester (250,25 g/mol; 0,2477 mol) in einen 250-ml-Kolben gegeben. Unter Ruhren und Stickstoffspulung 
wurde das Gemisch auf 160°C aufgeheizt. Das wahrend der Reaktion entstandene Methanol wurde in einer Kuhlfalle 
ausgefroren. 

Der Umsatz betrug nach 6 h/1 60°C: 99,2%. 

65 

Beispiel 8 

[0063] 11,81 g 1,6 Hexandiol (MW: 118,18 g/mol; 0,0999 mol) wurden mit 25 g Sanduvor® PR 25 (205,25 g/mol; 
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0,0999 mol) und 50 ppm Dimethylzinndilaurat in einen 250-ml-Kolben gegeben. Unter Ruhren und Stickstoffspulung 
wurde das Gemisch auf 170°C hochgeheizt. Das entstandene Methanol wurde in einer Kuhifalle (mil flussigem Stick- 
sloff) ausgefroren. 

Der Umsatz betrug nach 13 h7170°C: 98,6%. 

Fig. 1 zeigt das Ergebnis einer Size Exlclusion Chromatography Untersuchung der erfindungsgemaBen Verbindung. Es 5 
wird deutlich, dass es sich hierbei urn ein Gemisch aus verschiedenen Einzelverbindungen handelt. 

Bei spiel 9 

[0064] 25 g Pluriol® E 200 (MW: 201,83 g/mol; 0,1239 mol) wurden mil 68,62 g Ethyl-2-cyan-3,3-diphenylacrylal 10 
(277 g/mol; 0,2477 mol) und 0,047 g Kahummethylat (500 ppm) in einen 250-ml-Kolben gegeben. Unter Riihren und 
Stickstoffspiilung wurde das Gemisch auf 160°C aufgeheizt. Das entstandene Ethanol wurde in einer Kiihlfalle (mil flus- 
sigem Stickstoff) ausgefroren. 
Der Umsatz betrug nach 7 h/160°C: 94,3%. 

15 

Herstellung von mil Sloffmischungen (I) stabilisiertem TPU 
Beispiel 10 

[0065] lOOOg PTHF 1000 wurden bei 45°C in einem 2-1-Rundkolben aufgeschmolzen. AnschlieBend erfolgte unter 20 
Ruhren die Zugabe von 8 g Irganox® 1010 und 8 g Irganox® 1098 sowie von 125 g Butandiol. Aus Tabelle 1 gehen 
Menge und Art der zusatzlich dosierten UV-Absorber hervor. Nach der Erwarmung der Losung wurde unter Ruhren in 
einem 2-1-WeiGbleicheimer auf 80°C wurden anschlieBend 600 g 4,4'-MDI zugegeben und geruhrt, bis die Losung ho- 
mogen war. AnschlieBend goss man das TPU in eine flache Schale, in der das Produkt bei 24 h bei 100°C im Heizschrank 
getempert wurde. 25 



Tabelle 1 



Beispiel 


UV- Absorber 


Menge 


10-1 (Vergleich) 






10-2 


Beispiel 1 


8 g 


10-3 


Beispiel 3 


8 g 


10-4 | 


Beispiel 4 


8 g 


10-5 


Beispiel 6 


8 g 


10-6 (Vergleich) 


Uvinul^ 303 0 


8 g 



UV Stabilisierungswirkung durch die neuen Stabilisatoren 40 
Beispiel 11 

[0066] Die thermoplastischen Polyurethane aus Beispiel 10 wurden nach DIN 75202 bewittert. Tabelle 2 zeigt die Ent- 
wicklung des Yellowness-Index bei Bewitterung. Im Vergleich zu der Probe 10-1 zeigen alle mit UV-Absorbern ausge- 45 
statteten Proben eine geringere Vergilbung 



Tabelle 2 



Versuchs-Nr . 


Yellowness-Index YI 




0 - Probe 


150 h 


300 h 


500 h 


10.1 


14,52 


32,2 


49,3 


60,73 


10.2 


6, 62 


22, 57 


38,8 


49, 9 


10.3 


3,34 


13, 89 


30,48 


39,43 1 


| 10.4 


6,22 


20, 86 


31,72 


44,29 


10.5 


9,97 


17,08 


26,4 


33,09 



Syn these eines Stabilisatorkonzentrates 60 
Beispiel 12 

[0067] Ein Konzentrat basierend auf einem Polyether TPU Elastollan® 1 1 85 A mil dem Stabilisator aus Beispiel 6 her- 
gestellt. Dieser enthalt keine freien Hydroxylgruppen. Hierzu wurden 54 g Polyether TPU bei anfanglich 200°C in einem 65 
Batch-Kneter aufgeschmolzen. Zu der Schmelze wurden innerhalb von 25 Minuten 6 g UV-Absorber aus Beispiel 6 zu- 
dosiert. Die Viskositat der Schmelze sank daraufhin nicht so deutlich wie beim vorhergehenden Beispiel, so dass die 
Temperatur des Kneters nur bis auf 170°C zuruckgenommen werden musste, um eine Einarbeitung zu ermoglichen. 



9 



DE 101 20 838 A 1 



[0068] Die Analyse der Molmasse des Konzentrates mittels GPC ergab eine gewichtsmittlere Molmasse von Mw = 
79000 g/mol. 

[0069] Zum Vergleich wurde ein Konzentrat basierend auf einem Polyether TPU Elastollan® 1 185 A wurde mit einem 
kommerziellen UV-Absorber, Tinuvin® 1130, hergestellt. Hierzu wurden 54 g Polyether TPU bei anfanglich 200°C in ei- 
5 nem Bateh-Kneter aufgeschmolzen. Zu der Schmelze wurden innerhalb von 35 Minuten 6 g Tinuvin 1130 zudosiert. Die 
Viskositat der Schmelze sank daraufhin deuilich, so dass die Temperatur des Kneiers bis auf 140°C zuruckgenommen 
werden musste, urn ein einarbeiten des Tinuvin® 1 130 zu ennoglichen. Die Analyse der Molmasse des Konzentrates mit- 
tels GPC ergab eine gewichtsmittlere Molmasse von Mw = 46000 g/mol. 

[0070] Dieses Bei spiel zeigt, dass die erfindungsgemaBen UV- Absorber besser zu Konzentraten verarbeitet werden 
. 10 konnen als vergleichbare kommerzielle UV- Absorber, welche zu einem deutlichen Abbau der Molmasse und damit zu ei- 
nem Eigenschaftsverlust des Produktes fuhren. 

Ausbluhung eines kommerziellen Oligomeren UV- Absorbers 

* 15 Beispiel 13 

[0071] Eine 2 mm starke spritzgegossene Platte aus TPU Beispiel 10-4 unter gleichen Bedingungen getempert. Auf- 
grund der guten Kompatibilitat des Stabilisators bildete sich selbst nach 4 Wochen noch kein Belag. Zum Vergleich 
wurde eine spritzgegossene 2 mm starke Platte aus TPU Vergleichsbei spiel 10-6 wurde bei 80°C in einem Heizschrank 
20 getempert . Schon nach einem Tag bluhte der eingesetzte Stabilisator in Form eines weiBen Belages aus. 

Fluchtigkeit 

Beispiel 14 

25 

[0072] (4-Methoxy-Benzyliden)-malonsauredimethylester (Sandofor® PR25) und der Stabilisator aus Beispiel 2 
wurde mittels Thermogravimetrie auf Fluchtigkeit hin untersucht. Der Versuch wurde mit einer Aufheizrate von 
lOK/min und unter Inertgas durchgefuhrt. Das Ergebnis ist in Fig. 2 veranschaulicht. Fig. 2 zeigt deutlich, dass die 
Fluchtigkeit des Stabilisators aus Beispiel 2 (Linie 1) deutlich niedriger ist als die Fluchtigkeit des kommerziellen Pro- 
30 duktes (Linie 2). 

Patentanspruche 

1. Stoffmischung (I) mit einem zahlenmittleren Molekulargewicht zwischen 500 und 15000 g/mol, wobei das zah- 
35 lenmittlere Molekulargewicht ungleich des gewichtsmittleren Molekulargewichts ist, erhaltlich durch 

A) Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von UV-Absorbern (II) und Stabilisatoren (III) 
fiir Kunststoffe, mit Diolen (IV), wobei mindestens ein Teil der UV-Absorber (II) oder der Stabilisatoren (IE) 
mindestens zwei gegeniiber Diolen reaktive Gruppen aufweist, oder 

B) Umsetzung von UV-Absorbern (II), oder einer Mischung von UV-Absorbem (II) und Stabilisatoren (IE) 
40 fiir Kunststoffe, mit einem Polyol (V). 

2. Stoffmischung nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass das Umsetzungsverhaltnis der Umsetzung A) 
oder B) so gewahlt wird, dass die Stoffmischung (I) eine aliphatische Hydroxylzahl von kleiner 20 aufweist. 

3. Stoffmischung nach Anspruch 1 oder 2, erhaltlich durch Umsetzung A) und Umsetzung B). 

4. Stoffmischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man einen UV-Absorber gemaB 
45 den Fonneln E.l, E.2, E.3 oder einem Gemisch davon verwendet, 



50 



55 



60 



65 
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n.i 




II.2 



113 



in denen X ein Was serstoff atom, einen linearen oder verzweigten Ci-C2o-Alkylrest, einen C5-C 12 -Cycloalkylrest, 
gegebenenfalls mono, di- oder trisubstituiert mit einem CrC2o-Alkylrest oder Phenylalkylrest, oder ein gehinder- 
tes Amin bedeutet, 

R ein WasserstofTatom, einen linearen oder verzweigten Ci-Cio-Alkylrest, bevorzugt Ci-C 2 -Alkylrest, Ci-Cio-Al- 
koxyalkylrest oder CrCi 0 -Alkenylrest bedeutet und Y eine kovalente Bindung oder ein li nearer oder verzweigter 
Ci-Ci2-Alkylenrest ist. 

5. Stoffmischung nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass man als Stabilisator sterisch ge- 
hinderte Phenole der allgemeinen Formel IIL1 oder EQ.3 verwendet, 



III.l 



in der X und Y unabhangig voneinander WasserstofT, geradkettige, verzweigte oder cyclische Alkylreste mit 1 bis 
12 Kohlenstoffatomen und Z mindestens eine iiber einen CpCn-Alkylenrest mit dem Phenolrest verbundene Carb- 
oxylgruppe bedeutet, und 




r-x-n 




X-R2 



III3 



in der X eine kovalente Bindung, ein Stickstoffatom, ein Sauerstoffatom eine Amidgruppe oder eine Estergruppe ist 
und R und R2 unabhangig voneinander ein Wasserstoffatom oder einen Alkylrest mit 1 bis 12 Kohlenstoffatomen 
bedeuten, wobei mindestens einer der Reste mindestens eine funktionelle Gruppe, wie eine Carboxygruppe, Ester- 
gruppe oder eine Amidgruppe aufweist, so dass iiber diese funktionelle Gruppe eine Ankniipfung an das Diol (IV) 
oder Polyol (V) mogtich ist. 

6. Verfahren zur Herstellung einer Stoffmischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man UV- Absor- 
ber (II), oder eine Mischung von UV-Absorbem (II) und Stabilisatoren (III), mil Diolen (IV), umsetzt, wobei min- 
destens ein Teil der UV- Absorber (II) oder der Stabilisatoren (HI) mindestens zwei gegeniiber Diolen (IV) reaktive 
Gruppen aufweist. 

7. Verfahren zur Herstellung einer Stoffmischung nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, dass man UV- Absor- 
ber (II), oder eine Mischung von UV-Absorbem (II) und Stabilisatoren (EI), mit einem Polyol (V) umsetzt. 
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8. Verwendung der Sioffmischung nach einem der Anspruche 1 bis 5 zur UV-Stabilisierung von KunststofTen. 

9. Verfahren zur Hersiellung von Polyurethanen durch Umsetzung von Polyisocyanaten mil gegenuber Isocyanaten 
reaktiven Verbindungen, dadurch gekennzeichnei, dass zur Stabilisierung eine StorTmischung gemaB einem der An- 
spriiche 1 bis 5 eingesetzt wird. 

5 10. Polyurelhane, erhaltlich nach einem Verfahren gemaB Anspruch 9. 
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